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論文内容要旨
第雁章序論
 本章では,強磁性材料の「商飽和磁化」化を図るために磁気モーメントを増大させる磁気体積効果の
 手法に着旧し,実験および理論両面からの研究経緯と問題点を整理し,本研究の展開について概説して
 いる.
 αrFe及びγrEeにおいて,スレーターポーリング曲線を上回る巨大磁気モーメントの報告が理論計算によりな
 されている.Wε鵬emlanらはα一Fe及びγrFeの磁気モーメントの単位胞体積依存性を検討した結果,α一Feの
 磁気モーメントは単位胞体積の増加に対して単調に増加し,吟Eeの磁気モーメントは単位胞体積の増加に対して
 急激に増加することを示した.実験的にはMBE法により作製されたγEeにおいて,その単位胞体積を大きくす
 ることで最大2.7圃Feという巨大磁気モーメントの報告がなされている.しかしながら応用上の観点からは巨大
 磁気モーメントが発現する野Eeではキュリー温度がたかだか室温近傍であるという問題点がある.したがって,
 実用上重要な,室温で大きな磁気モーメントの実現を,磁気体積効果の手法で目指す場合,キュリー温度が高い材
 料系への適用が望ましいと考えられる.
 バルクの安定相であるγ嗣Fe4Nに着目すると,その結晶構造は物Eeの八面体位置の半分にNが規則配列した
 構造を有し,その磁気モーメントは室温で18剛Fe程度であるが,キュリー温度が761Kと比較的高い先の槍Fe
 の実験結果を考えあわせると,何らかの方法でγrEeへのN添加量を連続的に変化させ,かつその単位胞体積を増
 大させることができれば大きな磁気モーメントを有し,かつキュリー温度が高い相を合成できる可能性があると
 考えられる.
 次にα詔eに着目すると,その磁気モーメントは室温で単元素材料中最大のγ匪一Fe覗
 約22副Feを示し,キュリー温度は1044Kと高机筆者らは室温で巨大飽a版
 和磁化を有することが期待されるα'LFe16N2の磁性についてこれまでに検討 。
 を行い,スパッタ法で作製したゲ相がαぞeに比してその体積が1割程度増
 大し,同時に磁気モーメントも1割程度大きな240emu/g←2.4剛Fe)程度
 を示すことを確認している.またゲ相のNサイトが不規則配列した
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⑰N 濃度,約33滋%に比してy4の占有率である.したがって何らかの方法で単
愉
 層膜の合成限界である13at%以上のN濃度を有するα1ぞerNを合成できれα・.Fe.鰻
 ば高いキュリー温度を維持しつつ,磁気体積効果によって磁気モーメントが
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 増大する可能陸がある.
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 そこで本研究では,非平衡相の合成に適した多層膜手法によって種々α亜N㈹andγ恥嚇㈹.N
 のN濃度を有するα7・Fe-N及びγ・Pe・Nを合成し,N添加量により形・・曲nt・f20at%case越s誼・w刀[.
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 成相の単位胞体積を制御することを試みた.次にα'及びγ・Fe・N相の磁性に及ぼすN濃度並びに格子体
 積の効果について検討した.同様な検討を高飽和磁化材料であるEe・Co合金系についても行った.
 第2章実験方法
 本章では,本研究で用いた多層膜の成膜方法ならびに構造解析・磁気測定法に関して記述している、
 α`及びγ一Fe-NのFe1原子あたりの平均磁気モーメント醒は,磁化測定により求められた膜全体の
 飽和磁気モーメント血(emu),膜中の磁性層体積π単位胞中に含まれるFe原子数N←2{brα';4fbr
 γ),Bohr磁子μB←9.27x10倣e血u)を用いて次式により算出した・
 醜価〉=血(emu)/9許1『(emu)(1)
丁
βo
 低温での自発磁化は興'2則に従うことが知られている.本研究では23～100Kの磁化の温度変化を僻12
 則で直線近似し,その傾きから交換積分♂を求めた.」はキュリー温度に比例する.
 第3章多層膜手法による高濃度N含有α'及びγ1一(Fe-Co)一N相の形成
 本章では,多層膜手法による高濃度N'含有α'及びγ㌧(Fe-Co)一N相の形成を検討している.α'相とγ'相
 とは類似の結晶構造を有し,互いに。軸回りに45。回転させた関係にあり,αf相のaとγ'相の0/拒が対応する.
 FerMCr多層膜では,いずれのF←N層厚においても格子定数。はN濃度に対し増加し格子定数∂は若干減少す
 るもののほぼ一定値を示す.格子定数のN濃度依存陸における単層膜との対比から,FerN℃r多層膜中ではα湘
 が形成されていると推察される.単層膜では合成限界が13at%であるのに対し多層膜手法によって33at%まで
 の広いN組成域でα・相を合成できることがわかった一方,F←NICu多層膜中では,格子定数。及びα/拒はN
 濃度の増加とともに単調に増加する.格子定数のN濃度依存性における単層膜及びFe-NICr多層膜の実験結果と
 の対比からα相とは違う相が形成されていることが推察される.これはb岨kのγぞe4Nの格子定数(α/万竺
 a685A,o=3.797A)との対比からγ相と考えられる.b漉kではN=19～21at%の範1囲でしかγ'相が存在しな
 いのに対し,多層膜手法によって5aむ%～33at%の広いN組成域でγ相を合成できることがわかった.次に多
 層膜中のα吸びγ相の形成能に及ぼす下地・中間層材料の効果について検討した.その結果,高濃度N
 含有α吸びγ相を安定形成するためには,①多層膜構造を採用し,②面内格子間隔制御,更には③降伏
 応力の大きい下地・申聞層材料の採用,が必要であることが明らかとなった.本研究の範囲ではα相に
 関してはCrrMo,γ相に関してはCUrAuが最適下地・中間層材料である.このような下地・中間層材料を用いる
 ことでFe70Co30合金にNを添加した多層膜においても5at%～33at%の広いN組成域でα`及碑相を合成でき
 ることがわかった,
 第4章α'一(Fe-Co)一N相の磁性に及ぼすN濃度と格子体積の効果
 本章では,α'相の磁性に及ぼすN濃度並びに格子体積の効果を検討している.磁化のFe-N層厚依存
 性を検討した結果,CrMoを下地・中間層に用いた多層膜では積層界面に原子レベルのミキシングが生
 じ2原子層程度非磁性化していることがわかった,これはFeとCr-Moとが固溶体を形成したためで
 ある.メスバウア分光法による磁気的微細構造解析を行うことで,N濃度と結晶格子中の各Feサイト
 に働く内部磁場との相関を明確化した結果,α窟相の磁気モーメントはN濃度11aし%で極大をとり,同
 N濃度において格子体積の増大により平均してFe一原子当たり最大2.敬B/Feを示すこと,また,キュ
 リー温度はN濃度及び格子体積の増加に対して単調に減少することが明らかとなった.また一軸磁気異
 方性定数孟はN濃度11at.%で極大をとり,単層膜と同程度の5×106erg!cm3を示すことが明らかとな
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 第5章γ1一(Fe-Co)一N相の磁性に及ぼすN濃度と格子体積の効果
 本章では,γ相の磁性に及ぼすN濃度並びに格子体積の効果を検討している.磁化の膜厚依存性を検
 討した結果,aead王ayerが存在しないことがわかった.これはFeとCuが叢固溶であるために積層界
 面にラフネス等の乱れが生じず,非磁性化しなかったものと考えられる.メスバウア分光法による内部
 磁場解析とよい一致を示した.次にγ暫相の磁性について検討した.γ囎の磁気モーメントはN濃度なら
 びに格子体積に対して大きく変化することがわかった.平衡状態よりも小さい格子体積の領域では強磁
 性が不安定化するため急激に磁気モーメントが低下した.N>11～203t%以上の領域ではN濃度の増大と
 ともに磁気モーメントが単調に減少した.メスバウア分光法による内部磁場解析の結果,この領域では
 内部磁場の最大値が小さくなることがわかった.これは過剰なN添加により局在化したFeが減少し更
 にNに隣接したFe原子数の増加にともない磁気モーメントが減少したものと考えられる.即ちNは磁
 気モーメントを減少させる働きをしていることがわかった.最適条件では格子体積の増大とともに磁気
 モーメントの増大が見られ,γ'相の磁気モーメントもN濃度11aも.%で最大で22μBIFeを示すことがわ
 かった.最大内部磁場,平均内部磁場に着目し,理論計算との比較をしたところ,定性的によい一致を
 示し,磁気モーメントに及ぼす体積効果はNに隣接した磁気モーメントが増大し平均磁気モーメントが
 増大することによるもの,ならびにN濃度の効果は最大内部磁場すなわち最大磁気モーメントの値を減
 少させるものであることがわかった.γ相の交換積分」はN濃度ならびに格子体積に対して大きく変化
 し,大別して5くN<20かつVく54,5<N<20かつV>54,20>Nの3領域にわけられることがわかった.N
 濃度の効果は単位胞中に含まれるN原子数により大きく異なりN<1の領域では」を増大させるものの,
 N>1の領域では」を減少させることがわかった.格子体積の増大に対して」は若干減少する傾向を示し
 た.
 γ湘の磁気モーメントもN濃度11a仁%で最大2.2μBIFeを示し,更にキュリー温度がN濃度11～20飢%
 で極大となることを明らかとした.前章と合わせ,これらの結果は広範囲のN濃度を有する非平衡α'
 及びγ相の磁性を初めて明らかにしたものである、
 第6章α'及びγ1-Fe-N相の磁性と軸比との相関
 本章では,結晶格子の軸比の観点からご及びγ'相の磁性を検討している.
 Eig.2にN濃度11醜%におけるα及びγ'相の磁気モーメント
 と交換積分」を軸比とFe一原子あたりの体積に対して示す.
 図中●印がα'相の○印がγ相の結果である.図中には実験値をも
 とに等値線を示している.磁気モーメントは1.2程度の軸比に
 漸近して増大する傾向を示す,一方,交換積分」は軸比の増大
 とともに減少する.磁気モーメントは原子体積の増大とともに
 単調に増大するのに対し,交換積分」は原子体積の増大ととも
 に単調に減少する.結晶構造に着目した結果,α'相とγ1相との違
 いは結晶学的には軸比だけである(F培1参照)ことを明らかとし,
 N濃度11厩%において,1.2程度の軸比を有するPe-N薄膜を
 作製することで2.6μB/Fe以上の高い磁気モーメントと高いキ
 ュリー温度を合わせ持つ新規強磁性体の可能性を見出した.同
 時にN濃度11a七.%が格子歪を維持できる最低N濃度に相当す
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 ることを示し,前二章で見出した同N濃度での磁気モーメントとキュリー温度の極大の原因となってい
 ることを明らかにした.
 第7章強磁性中間層で綜合されたα1及びγ相多層膜の磁性
 本章では,極薄膜として形成されたα'及びγ相のキュリー温度の膜厚効果について検討している.非
 磁性中間層に代えて強磁性中間層を用いたα及びγ'相多層膜の作製に成功し,それらの交換積分が積層
 界面を介した強磁性結合により変化しないことを見出し,本論文で明らかにした非平衡α吸びγ'相のキ
 ュリー温度が妥当であることを明らかにしている.
 第8章結論
 本章では,本研究で得られた結論を総括している.本論文は,多層膜手法により広範囲かっ連続的に
 N含有量を変化させた非平衡α'及びγ'一(Fe-Co)一N薄膜の作製に成功し,その磁気モーメント及びキュリ
 ー 温度に及ぼすN濃度と格子体積の効果を明確化したものである.
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、 論文審査結果の要旨
 ハードディスクドライブをはじめとする種々の磁気デ容イスヘの応用の観点から・.室温で高い飽湘磁化を
 示す材料が切望されている。格子体積の増大により局在磁気モーメントが増大する現象は磁気体積効果とし
 て知られるが、一般にキュリー温度の低下を同時にもたらす。著者は室温でFe墓薄膜の商飽和磁化化を図る
 ため窒素(N)侵入型化合物に着目し、Nを媒介とした磁性原子問の交換相互作用の増強、ならびに格子伸長
 による局在磁気モーメントの増大の両立を目指した。その結果、多層膜手法を用いることで広範囲のN濃度
 にわたって非平衡α1(bct)及びγ'(艶◎一(Fe-Co)一N薄膜の合成に成功し、各相の磁性に及ぼすN濃度並びに格
 子体積の効果を明確化した。本論文はその研究成果についてまとめたもので、全文8章よりなる。
 第1章は序論であり、本研究の背景ならびに目的を述べている。
 第2章では、本研究で用いた多層膜の成膜方法ならびに構造解析・磁気測定法に関して記述している。
 第3章では、多層膜手法による高濃度N含有α'及びγし(Fe-Co)一N相の形成を検討している。多層膜構造を
 用い、下地∫中間層により面内格子間隔を制御した結果、バルクや単層膜では合成が困難な5～33就%とい
 う広範囲のN濃度にわたって非平衡α及びγ相の合成に成功した。更にそれらの安定形成指針として下地・
 中間層材料の降伏応力が大きいことが主要因であることを明らかとした。これは、薄膜工学上極めて有用な
 知見である。
 第4章では、ご相の磁性に及ぼすN濃度並びに格子体積の効果を検討している。N濃度と結晶格子中の各恥
 サイトに働く内部磁場との相関を明確化した結果、α'相の磁気モーメントはN濃度亘at%で極大をとり、同N
 濃度において格子体積の増大により平均してFe一原子当たり最大2.6μBIFeを示すこと、また、キュリー温度
 はN濃度及び格子体積の増加に対して単調に減少することを明らかとした。また一軸磁気異方性定数&はN,
 濃度11&七%で極大をとり、単層膜と同程度の5×106erglc皿3を示すことを明らかとした。
 第5章では、一γ'相の磁性に及ぼすN濃度並びに格子体積の効果を検討している。γ相の磁気モーメントもN
 濃度11at%で最大2.2秒BIFeを示し、更にキュリー温度がN濃度U～20就%で極大となることを明らかとし
 た。前章と合わせ、これらめ結果は広範囲のN濃度を有する非平衡α'及びγ湘の磁性を初めて明らかにした
 .ものであり、磁気物性工学上有用な知見である。
 第6章では、結晶格子の軸比の観点からα'及びγ相の磁性を検討している。α'相とγ'相との違いは結晶学的
 には軸比だけであることを明らかとし、N濃度11a七%において、1.2程度の軸比を有するFe-N薄膜を作製
 することで2.6μB/Fe以上の高い磁気モーメント≧高いキュリー温度を合わせ持つ新規強磁性体の可能性を見
 出している。同時にN濃度11at%が格子歪を維持できる最低N濃度に相当することを示し、前2章で見出
 した同N濃度での磁気モーメントとキュリー温度の極大の原因となっていることを明らかにした。これは、
 磁気工学上非常に有益な知見である。
 第7章では、極薄膜として形成されたα'及びγ湘のキュリー温度の膜厚効果について検討している。非磁性
 中間層に代えて強磁性申聞層を用いたα及びγ湘の作製に成功し、それらの交換積分が積層界面を介した強磁
 性結合により変化しないことを見掛し、本論文で明らかにした非平衡α'及びγ頻のキュリー温度が妥当である
 ことを明らかにしている。
 第8章は結論である。
 以上要するに本論文は、多層膜手法により広範囲かつ連続的にN含有量を変化させた非平衡α及び
 γし(Ee-Co)一N薄膜の作製に成功し、その磁気モーメント及びキュリー温度に及ぼすN濃度と格子体積の効
 果を明確化したものであり、薄膜工学、磁気物性工学および電子工学の発展に寄与するところが少なくない。
 よって、本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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